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形成质子和电子，同时生成 CO 等中间产物。由于 CO 在 Pt 表面具有很强的特




制备 Pt 基金属合金催化剂以缓解中毒现象。通过发展各种 Pt 和 Pt 基合金催化剂
的制备方法，改善催化剂的聚集状态和存在形式，提高其催化活性。目前已有胶
体法、浸渍法、离子交换法、电化学还原沉积法等制备方法，这些方法有各自的
























有 SDS 的乙二醇溶液中，Pt 和 Pt 基合金主要在载体表面发生异相成核生长，基
本不发生均相成核生长。这可能是因为盐效应增大了均相成核的能量壁垒，从而
有利于异相成核的发生。一旦晶核达到临界尺寸，自催化生长便建立起来，这会
迅速降低溶液中 Pt 单体浓度，从而有效抑制均相成核的发生。 




这可能是与 Ru 的流失有关。 
(3) 制备了分散均匀、纳米粒径大小相近的 DMFC 阳极 Pt 基二元和三元催
化剂，如 PtRuSn、PtRuFe、PtRuBi 等。对它们的组成、结构和形貌进行了表征，
并初步测试了电化学性能，探索评价了不同合金成分的催化性能的优劣，研究表
明，所制备的 Pt6Ru3Sn1/C 催化剂和 PtRuBi/C 催化剂的电催化性能的综合指标可































The low-temperature fuel cells that can run directly on liquid fuel such as 
methanol and so on are attracting more and more interest, especially for the large 
potential market for the vehicle applications. Compared to H2/O2 fuel cells, the direct 
alcohol fuel cells are more compact without heavy and bulky fuel reformer and can be 
applied to power electric vehicles. Liquid fuels, such as low-molecular weight 
alcohols, featuring higher volumetric and gravimetric energy densities and better 
energy efficiency, can be easily handled, stored and transported compared to the gas 
fuels such as pure hydrogen.  
Among these low-molecular weight alcohols, methanol currently appears to be a 
particularly favorite fuel for these direct electro-oxidation fuel cells. The direct 
methanol fuel cells (DMFCs) research has been paid much attention and great 
investments in the past decade, due to its numerous advantages, such as high energy 
density, ease of handling a liquid, and low operating temperatures. High activity of 
methanol oxidation on platinum makes this metal a suitable electro-catalyst for the 
DMFC anode. However, as well-known, pure platinum at room or moderate 
temperatures is readily poisoned by carbon monoxide (CO), a byproduct of methanol 
oxidation. To date, the best remedy has been to use alloy catalysts based upon 
platinum. The synthesis of Pt-based metallic alloy catalysts has been studied for years, 
however, development of a simple and rapid synthesis method for the preparation of 
Pt-based alloys is still attractive. 
The main goal and motivation of the present work is to develop an improved 
preparation method for carbon-supported Pt and Pt-based alloy catalysts in DMFC, by 
the reaction involving reduction of Pt(IV) and other metallic ions，with (SDS) as 
stabilizer in glycol solution. It is indicated that a high loading and high dispersion of 
PtRu/C，with the average particle size distribution from 2nm to 10nm, can be obtained 
by this technique. The morphology, structure and electrocatalytic activity of the 
prepared electrodes have been analyzed by TEM，XRD，and cyclic voltammeter (CV). 















(1) A simple and quick method for the synthesis of Pt and Pt-based alloys on 
carbon is developed, by the reduction of metal ions in ethylene glycol (EG) and 
sodium dodecyl sulfate (SDS) solution. It is indicated that the under the action of salt 
effects, the method effectively depresses homogeneous nucleation in solvent, leading 
to selective heterogeneous metal nucleation and growth on carbon support. The 
average size of nano metal particles can be controlled by changing the concentration 
of metal ions, the reaction temperature, the reducing agent or the means of adding 
solutions of reagents. 
(2) The PtRu catalysts have been prepared with the average diameter around 
3nm. The PtRu/C catalysts with different PtRu ratios have been prepared and at 
different temperatures. The behavior of electro-oxidation of liquid methanol on these 
catalysts has been investigated at room temperature by cyclic voltammetry (CV). It is 
found that as the number of cycles increases in CV，the backward peak potential shifts 
to higher values and the maximum current density increases gradually because of the 
loss of ruthenium. 
(3) By the method of reduction metallic ion in EG, with (SDS) as stabilizer, 
several Pt-based alloy catalysts have been prepared, such as PtSn/C, PtFe/C, PtFeSn/C, 
PtRuSn/C, PtRuBi/C and so on. It is found that the PtRu/C has the best catalytic 
activities for methanol oxidation among the bi-metallic alloys and PtRuBi/C has the 
similar catalytic activities to PtRu/C commercial catalysts. 
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1839 年，英国科学家格罗夫（W. R. Grove）发表了世界上第一篇有关燃料
电池的研究报告[4]。他在电解水实验时，发现这一反应逆向进行时可以发电，证
明了燃料电池的可能性。1959 年，F. T. Bacon 采用多孔气体扩散电极制备了历

























进了燃料电池开发的环境时代的到来。1993 年，加拿大 Ballard 电力公司展示了











表 1.1 所示。 
 
表 1.1 燃料电池的分类和工作参数 
Table 1.1 the classification of fuel cell 























量能量密度可达到 2430Wh/kg。  
因此，燃料电池（FC）直接将燃料和氧化剂的化学能转换为电能，不受卡诺
热机循环的限制，只要提供燃料即可发电，其特点可概括如下： 
(1) 能量转换效率高。理论上燃料电池的能量转化效率可高达 85%～90%。 
实际电池在工作时由于受各种极化的限制，目前各类燃料电池的能量转化效率约










































为是 21 世纪首选环保的、高效的发电技术。 
1.2 直接甲醇燃料电池（DMFC）阳极催化剂的研究进展 
1.2.1 直接甲醇燃料电池的发展概况 
20 世纪 90 年代，采用氢气作为燃料的质子交换膜燃料电池（PEMFC）的研
究取得了很大的进展，但在向商业化迈进的过程中，氢源问题异常突出。氢供应
设施建设投资巨大，氢的贮存与运输技术以及氢的现场制备技术等还远远落后于








在 DMFC 性能研究方面，德国 Siemens 公司处于世界领先地位。对 DMFC
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National Laboratory、加利福尼亚工学院的 Jet Propulsion Laboratory；⑵英国 
Newcastle 大学化学系；⑶日本一些学校和公司；⑷意大利的 CNR-TAE 学院；
⑸、韩国能量研究院的燃料电池研究小组；⑸国内的清华大学、中科院长春应化
所、北京科技大学和北京工业大学、武汉理工大学等。DMFC 研究始于 20 世纪






发单兵作战武器电源的 DMFC。2002 年 8 月，MTI Micro Fuel Cells 公司展示了
空气自呼吸（air-breathing）式用于 PDA、手机电源的 DMFC 样机。2003 年 2 月，
美国总统布什试用该样机进行了长时间通话。在 DMFC 作为笔记本电脑电源的
研制方面，日本 NEC 公司于 2003 年 9 月披露了总重约 900g、燃料容量为 300ml
的样机，连续工作 5 小时， 大输出功率达 24W，输出电压为 12V，声称电池
的性能为全球 高。此外，2003 年 8 月，德国 Smart Fuel Cell（SFC）公司推出
了世界上第一个面向终端用户的 DMFC 独立系统 SFCA25，使用 2.5L 甲醇燃料
可在全功率下工作 70～80 小时。此外，许多国际著名公司加入了 DMFC 研发的
行列，如美国的 Intel，Motorola，Ball Aerospace，Lynntech，H Power，Giner 
Electrochemical Systems，日本的 Hitachi，Toshiba，Sony，韩国的 Samsung 等等，
这无疑将大大加速 DMFC 的商业化进程[12-16]。 国内 DMFC 的研究始于 20 世纪

























图 1.2.1 直接甲醇燃料电池工作原理示意图 
Fig.1.2.1 Schematic representation of the reactions in DMFC 
  
DMFC 中的电极反应方程式[17]如下： 
 阳极： eHCOOHOHCH 66223 ++→+
+   E=0.046V          (1.1) 
 阴极： OHeHO 22 3662
3 →++ +          E=1.23V           (1.2) 
 总反应： OHCOOHOOHCH 22223 32





（1.3）所示，电池的标准电动势为  1.18V[18]。DMFC 的理论 大功率为 
1000mW/cm2 左右。在实际应用中，因电极极化以及电池内阻的能耗，电池的实
际能力大大降低。实用化的 DMFC 要求在 0.5V 的电压下达到 200~300 mW/cm2 
的功率水平。 



















作为电解质，使用 广泛的是美国 Du Pont 公司的生产的 Nafion 膜系列产品，其
它的全氟磺酸膜还有Dow公司的Dow膜，Asahi Chemical公司的Flemion膜等[20]。 
尽管 DMFC 的优点很多，应用前景广阔。然而，长期以来 DMFC 的商业化
却受到了两个关键技术问题的困扰[21-23]： 
（1）甲醇阳极电化学氧化使用 Pt 作为催化剂，但是在 Pt 催化氧化甲醇的过
程中，会生成类 CO 的中间产物，导致阳极 Pt 电催化剂中毒。从甲醇阳极电化
学氧化反应式（1.1）可知，该反应为了实现甲醇完全氧化，必须交换 6 个电子，
这样就使氧化反应动力学过程缓慢，会生成众多的中间产物，比如可形成 CO，












直接甲醇燃料电池多采用贵金属 Pt 作催化剂，因为只有 Pt 具有足够的电催
化活性和在强酸性环境中良好的耐腐蚀性能。但是 Pt 价格昂贵，资源稀少，无
法大量利用，因此，如何降低 Pt 金属的用量、提高 Pt 催化剂的催化效率一直是
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